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De titel van dit proefschrift is The Theory of core-level line shapes beyond the
impuriry limit. Dit is een hele mond vol en waarschijnlijk ook nog een tamelijk
onbegrijpelijke mond vol. Het nadeel van de natuurkunde is dat de vaktermen nogal
verwarrend kunnen werken. Om nu te voorkomen dat men na een aantal alinea's niet
meer weet wat nu de elektronen en wat nu ook al weer de atomen waren zal deze
samenvatting geschreven worden in analogieen, dus in dingen die we allemaal wel
kennen, zoals mensen en kamers.
Ten eerste moet men zich realiseren dat de wereld veel te ingewikkeld is voor
natuurkundigen. Dus het eerste wat natuurkundigen doen als ze voor een probleem
staan is de zaak dusdanig te versimpelen dat men het probleem er net mee kan
beschrijven. Het verzinnen van een fatsoenlijke benadering is een dagtaak op zich. Ten
tweede is het belangrijk om te beseffen wat een veel deeltjes probleem is, aangezien
dit een belangrijk aspect van dit proefschrift vormt. Stel men wil de Herestraat op
zondagochtend beschrijven. Er lopen dan waarschijnlijk slechts een aantal mensen
rond. Wat natuurkundigen dan denken: "waarom zouden we die mensen allemaal in
66n keer beschrijven, laten we ze gewoon apart beschrijven er vanuit gaande dat ze
toch niet zoveel wisselwerking met elkaar hebben." De 66n-mens benadering, zouden
we dit kunnen noemen. Men kan zich voorstellen dat de 66n-mens benadering niet
werkt bij een Herestraat op zaterdagmiddag. Men loopt tegen elkaar op, iemand
anders probeert je wat te verkopen etc. Wil men dit probleem beschrijven dan moet
men waarschijnlijk de hele Herestraat met alle mensen erin in 66n keer beschouwen.
Men kan zich voorstellen dat dit een enorm groot probleem is.
Iets dergelijks treffen we ook aan in de vaste stof fysica. Daar willen we geen
mensen beschrijven, maar elektronen (een zelfde soort gewirwar, maar met een
minder ontwikkeld gevoelsleven. Sterker nog, ze zijn ononderscheidbaar) . Deze
elektronen bepalen een hoop eigenschappen van de materialen, bijvoorbeeld, waarom
zllver zilverkleurig is, waarom metalen de warmte en stroom zo goed geleiden.
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FIG. I Schematische voorstelling van de manier waarop koper en
zuurstof ten opzichtevan elkaar in het rooster liggen (het flatgebouw). (Ditis het
rooster voor de CuO vlakken in de hoge temperatuur supergeleiders, de structuur
voor CUO is nogal ingewikkeld). Dit rooster strekt zich nog veel verder uit. De
lijntjes geven aan hoe de mensen in ons model van de ene naar de andere kamer
zouden kunnen gaan. Van koper (Cu) naar zuurstof (O) moet men de trap op
(doorgetrokken lijn), van zuurstof naar zuurstof hoeft lnen geen trap op
(gestippelde lijn).
Welnu, sommige stodes, zoals bijvoorbeeld Natrium metaal laten zich beschrijven als
de Herestraat op zondagochtend. Dit noemen we dan de 66n-deeltje benadering (het
deelde is de elektron). Dit gaat bijzonder goed en natuurkundigen hebben dan het frjne
gevoel dat ze dat stofie een beetje begrijpen. Aan de andere kant als natuurkundigen
iets begrijpen dan raakt voor hen de lol er een beede af. Puzzel opgelost, tijd voor een
nieuwe puzzel. Andere sto{es zijn gelukkig een stuk ingewikkelder. Enkele
voorbeelden hiervan vind je in dit proefschrift. Dit zijn bijvoorbeeld geoxideerd
(verroest) nikkel of koper. De chemische formules daarvan zijn NiO and CuO. Deze
stofies gedragen zich als de Herestraat op zaterdagmiddag, het is druk en er is veel
wisselwerking.
Eigenlijk zijn natuurkundigen veel te dom om die stofies te begrijpen, maar ze
willen toch wat doen fie zit nu eenmaal minimaal veertig uur per week op dat lab) dus
ze slaan aan het benaderen. Om dat iets meer te begrijpen moet ik wat meer vertellen
over de vaste stof. Een vaste stof bestaat uit atomen. Deze zitten allemaal netjes
geordend in een rooster, zieFig. l. Men zou dit kunnen zien als een soort f latgebouw.
De elektronen kunnen zich bij een atoom bevinden. Of voor de flatgebouw analogie:
ze kunnen zich
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ze kunnen zich in een bepaalde kamer bevinden. Laten we als voorbeeld beschouwen
CuO. Er zijn dus twee soorten kamers. Er zijn koper (Cu) en zuurstof (O) kamers.
Deze kamers verschillen van elkaar. De koper kamers zijn klein. De zuurstof kamers
zijn een stuk groter. De zuurstof kamers liggen echter ook een stuk hoger en de
mensen zitten liever in de laagste kamers. (Of zoals natuurkundigen zeggen de laagste
energie).* Verder zijn deze kamers nedes met elkaar verbonden, zie Fig. l, zodat de
mensen van de ene naar de andere kamer kunnen lopen, zie de lijndes in Fig. 1.
We hebben nu de kamers, het wordt nu tijd om naar de mensen te kijken. Er
blijken net zoveel mensen als koper kamers te zi1n. Dus in elk koper kamertje bevind
zich 66n persoon. Nu vinden de mensen het fijn om te bewegen. Die persoon blijft dus
niet continu in het koper kamerde zitten, af en toe loopt hij weleens de trap op naar
een zuurstof kamer, maar niet te vaak want hij zit liever in de koper kamer. We
kunnen daar zelfs iets specifieker over zijn. Voor CuO denken we dat de mensen
ongeveer tweederde van de tijd in de koper kamer zitten en ongeveer eenderde in de
zuurstof kamers. Dit vinden natuurkundigen vrij veel, dus geven ze daar een fraaie
term aan, ze zeggen dan: CuO is nogal covalent. Zou die persoon vrijwel altijd in de
koper kamer zitten dan zeggen natuurkundigen: CuO is nogal ionisch. Dit klinkt
natuurli jk geli jk een stuk intell igenter.
Nu zou je kunnen denken gaan die mensen nooit bij elkaar op bezoek? Het
antwoord is: liever niet. De mensen houden niet zo van elkaar, ze hebben een
afstotende wisselwerking. Het komt weleens voor dat een iemand van een koper kamer
via een zuurstof kamer naar een ander koper kamer loopt. Maar dan komt hij iemand
anders tegen en denkt: laat ik maar weer snel teruggaan.
Dit is dus ongeveer hoe zo'n stofie eruitziet. Nu wil len we wat meer te weten
komen over zo'n stofie en daarvoor hebben natuurkundigen enkele gereedschappen tot
hun beschikking. In onze groep rnaken we gebruik van fotoelektron spectroscopie. Dit
betekent dat we elektronen uit het stofie kunnen schieten met behulp van licht. Oftewel
we kunnen dus mensen credren met l icht. Vervolgens bekijken we hoe de mensen, die
er al waren, reageren op de komst van een ander. Als we nu terug gaan naar de titel
dan zien we daar de term core-level spectroscopy. Wat is nu een core-level? Welnu,
het f latgebouw zit iets ingewikkelder in elkaar dan ik eerst had doen voorkomen. In
* D.,l,"nr"n zijn hier eigenli jk gaten in plaats van elektronen. Dit is nogal lastig. Er
kunnen namelijk tien mensen in een koper kamer zijn, maar er zijn er negen. Het is daarom
vaak makkelijker te spreken over een missend mensje (een gat) dan het elke keer we€r over
die negen mensen te hebben. Eigenlijk zouden we het dus over "niet-mensen" moeten



























FIG. 2. Het spectrum wat genleten wordt als we een persoon in een klein
kamerde in de koper kamer credren. De kleine piek komt overeen met de situatie
waarbij het vrije mensje besluit in de koper kamer te blijven bij degene die wij
gemaakt hebben met behulp van licht. De grote piek is de situatie waarbij het htj
besluit de koper kamer te verlaten. Dit is fijner, dus die piek ligt bij lagere
energie.
de koper kamer bevinden zich weer kleinere kamertjes. Bij core-level spectroscopy
creeer je een mens in zo'n klein kamerde. Deze zo stevig in
dat kamertje dat hij daar niet uit weg kan.
Nu willen we een model opstellen hoe de andere mensen reageren op de komst
van die extra persoon in dat kleine kanrertje. Aangezien onze computers te klein zijn
om het hele gebouw te berekenen slaan we aan het versimpelen. Een populaire
benadering was de impuriry benadering, oftewel de onzuiverheid benadering. Dat wil
zeggen we kijken alleen naar d6n koper kamer en de omliggende zuurstof kamers. De
rest van het f latgebouw gooien we in onze beschouwing gewoon weg. In dit beperkte
systeem bevinden zich nu twee mensen. Edntje in dat kleine kamertje die we net
gemaakt hebben plus een ander die al aanwezig was in dat koper kamertje.
De persoon in dat kleine kamertje doet helemaal niks want hij kan zijn karnertje
niet uit. De andere kan echter vrij bewegen. Hij kan in de koper kamer blijven, waar
hij het eerst zo fi jn vond. Maar nu bevind zich die extra persoon daar en hij voelt zich
absoluut niet meer prettig in de koper kamer. Wat hij nog l iever doet dan achterbli jven
in die koper kamer is de trap op gaan naar de zuurstof kamer. Deze twee verschil lende
situaties kunnen wij ook uit het experinrent halen, zie Fig. 2. De grote piek is de
situatie waar hij zegt:"ik ga weg uit de koper kamer," bij de kleine piek (minder
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te bli jven. Het
ander doet.
Wat in d







is ongeveer als v
maar dat wordt r
heen en weer lo1
koper kamer ge
kamertje zit. Als
wil lopen dan kc
hij nu naar de zu








daarvan is voor r
twee mensen per
begin van de jan
begreep. Men hac
d6n was echt bel
oxide (MgO) dan
NiO maar alle r
vervangt rnen wer
in dit proefschrif l
een zo'n persoon







ren op de komst





rde die we net
nertje.
an zijn kamerde
:r bli jven, waar
:n hij voelt zich
ln achterblijven
:e verschil lende
,rote piek is de
e piek (minder
SAMENVATTING r59
favoriet, dus bij een hogere energie) heeft hij toch maar besloten in de koper kamer
te blijven. Het oppervlak van de pieken zegt iets over de kans dat hij het een of het
ander doet.
Wat in dit proefschrift wordt aangetoond is dat deze beschrijving te beperkt is
en dat we toch echt meer koper kamers moeten beschouwen, vandaar de term beyond
the impurity limit in de titel. Wat gebeurt er nu? Zoals hier boven verteld, gaat het
vrije mensje liever naar de zuurstof kamers. Maar goed, als hij daar eenmaal is
waarom zou hij dan in de zuurstof kamers rond zijn oorspronkelijke koper kamer
blijven. Hij kan net zo goed naar de zuurstof kamers rond de koper kamer van zijn
buurman gaan (hij hoeft daar geen trap voor op te klimmen). Voor CuO blijkt deze
situatie zelfs gunstiger. Dit wordt iets ingewikkelder om te begrijpen, maar het idee
is ongeveer als volgt (er zitten ook nog interessante quantum rnechanische aspecten bij,
maar dat wordt waarschijnlijk te ingewikkeld). Zoals gezegd. de mensen willen graag
heen en weer lopen, hybridizatie noemen we dat. Stel hij was bij zi jn oorspronkeli jke
koper kamer gebleven, dus de kamer waar nu die andere persoon in dat kleine
kamertje zit. Als die vri je persoon daar nu van de zuurstof kamer naar de koper kamer
wil lopen dan komt hij alt i jd die ander in dat kleine kamertje tegen (:jakkes). Gaat
hij nu naar de zuurstofkarners van zijn buurrnan dan kunnen ze een andere oplossing
vinden. Als het mensje nu naar de koper kamer wil dan kan bijvoorbeeld zijn buurman
besluiten naar een andere zuurstof kamer te gaan (hij had toch al de behoefte om daar
een keertje heen te lopen). Op deze manier kunnen ze beiden heen weer lopen zonder
elkaar echt tegen te kornen. Dit vinden ze fijn of, anders gezegd, het is energetisch
voordeliger.
We hebben nu dus gevonden dat andere koper huisjes ook belangrijk zijn voor
de interpretatie van spectroscopie. Wat kunnen we er nu verder mee? Welnu het bli jkt
dat core-level spectroscopv gevoelig is voor de omgeving . Een zeer duidelijk effect
daarvan is voor nikkel-oxide. Nikkel-oxide is ingewikkelder vanwege het feit dat er
twee mensen per nikkel kamer zitten terwijl er bij koper maar ddn mens zat. Al in het
begin van de jaren zeventig zag men in het spectrum een piek, die men niet goed
begreep. Men had hiervoor al duizend-en-66n verklaringen voor verzonnen, maar geen
6en was echt bevredigend. Wanneer rnen namelijk keek naar nikkel in magnesium-
oxide (MgO) dan bleek deze piek verdwenen. (MgO ziet er vri jwel hetzelfde uit als
NiO maar alle nikkel karners zijn dan tnagnesium kalners. Voor nikkel in MgO
vervangt men weer een magnesiurn kamerde door een nikkel kamertje). De verklaring
in dit proefschrift voor deze extra piek in NiO is dat deze veroorzaakt wordt doordat
een zo'n persoon besluit naar zijn buurman te gaan, net zoals hierboven uitgelegd voor
CuO. Laten we rru kijken hoe de situatie voor nikkel in MgO verarrderd. Met behulp
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van licht creeren we weer een mannetje dat zich niet kan bewegen in de nikkel
kamer. Edn van de mensen die wel kan bewegen denkt: drie is te veel ik ga hier weg.
Hij kan natuurlijk besluiten naar de zuurstof kamer te gaan. Hij kan ook besluiten
verder te gaan. In NiO komt hij dan bij de nikkel kamer van zijn buren uit. Deze
situatie enigzins is vergelijkbaar met de situatie waar hij vandaan kwam want daar
bevinden zich ook twee mensen. Maar dit geeft wel een extra piek in het spectrum,
zie hoofdstuk 6. Voor nikkel in MgO komt hij niet uit bij een nikkel kamer maar bij
een magnesium kamer. Deze kamer ligt ontzettend hoog, veel hoger dan zuurstof. En
aangezien het mensje absoluut geen behoefte heeft die hele trap op te klimmen besluit
hij maar weer terug te gaan naar de nikkel kamer waar hij vandaan kwam. Dit geeft
dus geen extra piek. Dit geeft dus een mooie verklaring voor het experiment.
Op soortgelijke wijze vallen nog meer experimenten te verklaren. Belangrijke
dingen zijn bijvoorbeeld effecten ten gevolge van doping. Onder doping verstaan fysici
het toevoegen van mensen aan het flatgebouw ofjuist het onttrekken van mensen aan
het flatgebouw (die mensen zijn daar continu, het is dus wat anders dan met l icht een
mensje crodren, zoals in spectroscopie). Doping effecten zijn van zeer grool belang
voorhoge temperatuur supergeleiders, die ontdekt werden in 1986 (hoog is nog alti jd
meer dan l00o onder nul). Supergeleiding is een effect waar mensen heen en weer
kunnen lopen zonder enige moeite. Maar op de een of ander manier moeten de
mensen gaan samenwerken, ze zijn gepaard. Dit effect blijkt pas mogelijk te zijn als
er een aantal mensen toegevoegd worden aan het systeem. Hoe dit werkt begrijpt men
nog steeds niet. Met behulp van spectroscopie probeert men wat te weten te komen
over deze systemen met extra mensen. In dit proefschrift worden enige van deze
effecten verklaard voor verschillende spectroscopieen (er zijn namelijk meer mogelijke
dingen die men kan doen met l icht: rnen kan ook mensen verwijderen (inverse
photoemissie), een vrij iemand in een klein kamertje stoppen (x-ray absorptie) etc.).
Men heeft deze spectra ook wel geintrepeteerd in de impuriry limiet door eerst een
berekening te doen met 66n mens en vervolgens een berekening voor twee mensen en
de resultaten dan op te tellen al naar gelang het aantal extra mensen die in het systeem
zijn. In dit proefschrift wordt aangetoond dat deze beschrijving inadequaat is. Het is
essentieel dat het extra mensje zich vrij kan rondbewegen door verschillende kamers.
Het is dus noodzakeli jk dat men meerdere koper kamers in het model meeneernt, dus
beyond the impuriry limit te gaan.
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